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(54) COMPOSITIONS COSMETIQUES AUTOBRONZANTES. 

tLa presente invention concerne de nouvelles compo- 
ns cosmetiques destinees au bronzage artificiel de la . 
peau, comprenant au moins un agent autobronzant, en par- 
ticulier la DHA, et au rnoins un derive d'acide naphtalene 
mono- ou polycarboxylique. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES AUTOBRONZANTES 



5 La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques S usage topique 
. plus particulierement destinees au bronzage et/ou au brunissage artificiel de ia peau;. 
(compositions ci-apres denommees plus simplement compositions autobronzantes), ainsi 
que leur utilisation dans I'application cosmetique susmentionn6e. Plus. precis6ment V 
encore, elle concerne des compositions autobronzantes comprenant au moins un agent . 
10 d'autobronzage, preferentiellement de la dihydroxyacetone, et au moins un compose - : 
naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol £ 
. 61 kcal/mol. \. 

On saitque la dihydroxyacetone, ou DHA, est un produit particulierement interessant qui 
15 est couramment utilise en cosmetique comme. agent de bronzage artificiel de la peau 
applique sur cette dernifere, notarnment sur le visage, il permet d'obtenir un effet de ; 
: bronzage ou de brunissage d'apparence semblable £ ,celui qui peut resulter d'une. 
exposition prolongee au soleii (bronzage nature!) ou sous une lampe UV. Une telle 
.utilisation presente en outre pour avantage d^viter totalement les risques de reaction 
.20 cutanee g^neralement attaches aux expositions prolongees precitees (erythemes, 
brulures, perte d'elasticite, apparition de rides, vieillissement prematura de la peau, et. * 
autres). * Y.'-i-V' ' "': " .■■;/)'■■''■■'■■ . • • . ■ ; '.-:/ - y . 

■ . La plupart des produits cosmetiques destines au bronzage artificiel de la. peau utilisent ia . 
25 dihydroxyacetone (DHA) comme actif,: jnais son utilisation, n'est pas enticement 
satisfaisante. -/ . ■, • J/^'; ■ • : : t ;y u;;> .'v ';'V-.. ; - V. : . 

. \;\ .L'un des problemes : rencontres avec; les compositions cosmetiques autobronzantes 

actuelles a base de DHA est que rhomog^neite de la coloration obtenue sur la peau , 
30 ' et/ou sa tenue au cours du temps (resistance aux lavages notarnment), sont souvent 
: :;\-;' : jug6s comme insuffisants par les utilisateurs. 

- Par ailleurs, une autre difficulty reside dans le fait que la DHA presente une facheuse 
./tendance,, plus ou moins prohonc6e selon la nature du milieu dans lequel elle est 
35 formulee, a se degrader au cours du temps, occasionnant par;l£ des problemes de 
stdckage et/ou de conservation qui ' se traduisent g6n6ralement ,S terme par . un * 
jaunissement non souhaitable des compositions qui la contiennent. / ' 

Eh outre, la coloration cutanee conferee par la DHA est peu naturelle car de nuance 
40 jaune-orang6e. . vUv^^V"'^^ ' 

C'est avec etonnement que la demanderesse a constate que ('association d'un actif 
autobronzant, en particulier de la dihydroxyacetone ou DHA, avec un compose 
naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 
45 61 kcal/mol permettait d'obtenir une coloration artificielle de la peau e la fois proche du 
bronzage nature!, homogene et ayant une bonne tenue dans le temps, en particulier une 
bonne resistance au lavage. 

La demanderesse a decouvert de manure surprenante que I'utilisation d'un compose ; 
50 naphtalenique ayant une energie de . niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol . £ 
. 61 kcal/mol dans une composition autobronzante a base d'un actif autobronzant tel que; ; 
la DHA permettait d'ameliorer sensiblement sa stabilite au stockage. .' •>"''.. 

j_.^LCes decouvertes soht a la basede la presente invention. 
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La presente invention a done pour objet une composition cosmetique utilisables pour le 
bronzage et/ou le brunissage artificiels de la peau caracteris6e par le fait qu'elle contient, 
dans un support cosmetiquement acceptable au moins un actif auto-bronzant et au moins 
un compose naphtaienique ayant une energie de niveau excite triplet allant de 
56 kcal/mol a 61 kcal/mol. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation d'un compost naphtalenique 
ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol dans une 
composition cosmetique contenant au moins un actif autobronzant dans le but 
. d'ameiiorer la tenue de la couleur sur la peau dans le temps et/ou l'homog§neite de la 
couleur sur la peau et/ou stabilite au stockage. 

D'autres objets de ^invention apparaitront a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent; . . : . - - • ' 

Les composes naphtaleniques .conformes a ['invention ont une Energie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol. 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determines par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans ['article de J. 
. Gonzenbach, T. J. Hill, T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens », J, Photochem. Photobiol. B : Biol, vol 1 6, pages 337-379 (1 992). . La 
technique de pertubation par l'oxyg6ne consiste a mesurer le spectre d'absorption UV : 
d'un. compose : lorsque celui-ci est. plac6 dans un environnement sous forte pression 
d'oxygene : ie 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de . selection . du spin sont 
perturb6es. et ['exposition du compost aux UV conduit au; niveau excite triplet le plus.bas 
; par excitation directe de T etat fondamental. La longueur d'onde X (en pm) a laquelle la 
. transition s'effectue est utilisee pour calculer Tenergie du niveau triplet en kcal/mol par la 
formule E= 28,635/A, qui est derivee de I'equation E = hv .ou ' E est Tenergie, h la 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagnetique; 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
. §mettent une phosphorescence lors de la deactivation de ieur niveau excite triplet En 
mesurant la longueur d'onde S laquelle la phosphorescence, iritervient les Energies de 
niveau excite triplet peuvent etre calculfees comme precedemment. Les 6nergies de 
niveau excite triplet peuvent §tre determines en mesurant les spectres, de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotomStre £quip6 d'un accessoire de : 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete largement. reportes par 
exemple dans ['article de A. J. Gordon, R. A. Ford , « The Chemist Companion », John; 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif r^pondant a la structure suivahte : 

" " .;. ■ o :■ ' _ 

(c— a^-. : ; 
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dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un groupe OR1 ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 

x estun nombre de 1 a8; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent. hydrogEne.ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R 1;; 

Ri, R 2 , R3, identiques ou differents, designent hydrogEne ; un alkyle en d-C 30i linEaire ou 
ramifie acyclique ou cyciique, Eventuellement interrompu par un ou . plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcEnyle en C 2 -C 30 , lineaire ou ramifie acyclique ou cyciique, 
Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que 0, S, .N) et 
eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog&ne.; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 ., Eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C 3 -C 12 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
halogene- (tel que fluor, brome ou . chlqre) ; un groupe. nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ;.un groupe S0 3 H ou SQ 3 M ; un groupement compbrtant 
au moins un atome de silicium ; .. 

M reprEsehte un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
pu un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemisEe. 

Parmi leis compbs6s : de formule (i) ;connus dans Tart anterieur • et. utilisables 
conformErnent a I'invention, on peutciter 

(1) les naphtaldehydes tels que : ^ 

-le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) . - 

- fe 2-napbtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que ; ; . ; ; \: 

- le 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques; et leurs sels tels que : 

"w I'acide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 
racide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2-hydroxy. I^naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; " 
r I'acide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) . ; • : 

- I'acide 1 ,4-naphtalEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- racide 2,3-naphtalEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'acide 2,6-naphtalEne dicarboxylique (disponible. chez ALDRICH) 

- facide 2,6-naphtalene dicarboxylique 

- racide 1,3-naphtaIene dicarboxylique 

- 1'acide 1 ,2-naphtalEne dicarboxylique "; .. , ■ 

- I'acide 1,5-naphtalEne dicarboxylique 

- 1'acide 1,6-naphtalEne dicarboxylique 

- racide 1,7-naphtalEne dicarboxylique 

- racide 2,7-naphtalEne dicarboxylique 

/-le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ^2, 3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2, 3-naphtalene tricarboxylique - 

- I'acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2, 5-naphtalene tricarboxylique ' 

- I'acide 1, 2,6-naphtalene tricarboxylique 
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racide 1,2,7-naphtalene tricarboxylique 
I'acide 1 ,2, 8-naphtalene tricarboxylique 

racide 1,3,5-naphtalene tricarboxylique - ' ■ 

•racide 1,3, 7-naphtalene tricarboxylique 
1'acide 1,3, 8-naphtalene tricarboxylique 
Tacide 1,4, 5-naphtalene. tricarboxylique 
I'acide 1,4,6-2-naphtal^ne tricarboxylique 

• racide 2,3, 5-naphtaiene tricarboxylique 
I'acide 2, 3,6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
I'acide 1 ,2,3,4-naphtatene tetracarboxylique 

• I'acide 1 ,2,5,8-naphtatene tetracarboxylique - 
I'acide 1 ,3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 
I'acide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique 
1'acide 2,3,6,7-naphtatene tetracarboxylique 



(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtal6ne dicarboxylique 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtal6ne dicarboxylique 



20 : 



(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. ; 



25 
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On utilisera plus pr6ferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique d'alcool, de diol ou de poiyglycol de faibles poids moleculaires tels que 
decrits et pr6par6s dans le brevet US 5,993, 789 (faisant partie integrante du contenu de 
ia demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique choisis parmi 

(i) les diesters de formule (II) suivante 7 



R 4 0 2 C 




C0 2 R 4 



(II) 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 



HO-|R 6 -0 2 C 




R 5 -OH 



(III) 



35 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formule (IV) suivante 



R 4 0 2 C 




R 5 o 2 c 




R 4 



(IV) 



(iv) leurs melanges ;. 
40 dans lesquelles : 
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- les radicaux R 4 , identiques ou differents, designent un radical alkyle en C r C 22 , lineaire 
ou ramifie ; 

les radicaux R 5 et R 6t identiques ou differents, designent un radical alkylfene, lineaire ou 
ramifie en d-C 6 ; 

- k et l.sont des nombres de 1 a 100, de preference de 1 a 10 et plus preferentiellement 
de2a7. ■ ; 

Parmi ces : diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II), (III), 
ou (IV), on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I'acide 2,6rnaphtalene 
dicarboxylique et : plus particulierement les polyesters r6pondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyleneglycol 
et bloques par le. 2-butyloctanol ainsi que les polyesters rep.ondant e la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique, du tripropyleneglycol et 
du diethyleneglycol et bloques par le 2-ethylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II), (III), ou 
(IV) disporiibles sur le marche, on citera en particulier les produits ve^dus sous la 
denomination commercial, HALLBRITE TQ par la societe CP. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate/ . ..... r , -\ y<.-'y--:- 'V 

Les composes naphtateniques confprmes a Ttnvention sont g6n6ralement presents dans : 
les compositions selon I'invention & une concentration totale comprise entre O.i et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 ?/o en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

L'actif auto-bronzant peut etre choisi parmi : les derives mono pii polycarbonyles, comme 
Ja DHA, J'isatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceraldehydei I'aldehyde m6sotartrique, les .. 
derives de pyrazoline-4,5-dione., L'actif auto-bronzant preferentiellement utilise dans la 
presente invention est la. dihydroxyacetorie. 

Ces actifs auto-bronzants peuvent etre eventuellement associes S des colorants directs 
ou ^ des derives indoliques. ,.\ 

L'actif auto-bronzant, preferentiellement la dihydroxyacetone ou DHA, est present dans 
les compositions selon J'invention dans des proportions suffisantes pour conferer 3 la 
peau, apres application, une coloration similaire a la coloration obtenue & la suite d'un 
bronzage naturel. Elle est ainsi gen6ralement presente dans des proportions comprises ', 
entre 0,1 et 20%, avantageusement entre 2 et 7% en poids par rapport au poids total de 
la composition, et de preference comprises entre 3 et 6% en poids par rapport au poids 
total de la composition. : / 

L'homme du metier saura, par de simples essais, adapter la proportion relative d'actif 
auto-bronzant et de derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique pour obtenir 
I'effet recherche. ... 

Un autre objet de la presente invention est constitue par ['utilisation des compositions 
telles que ci-dessus definies pour la fabrication de produits pour le bronzage et/ou le 
brunissage artificiels de la peau. 

Les compositions autobronzantes conformed & Tinvention peuvent se presenter sous 
forme de cremes, de laits, de gels, de gel-cremes, d'emuisions huile-dans-eau, de 
dispersions vesiculates, de lotions fluides, en particulier de lotions fluides vaporisables,. 
ou tout autre forme generalement utilisee en cosmetique, en particulier. celle convenant 
habituellement aux compositions cosmetiques autobronzantes 
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Le milieu cosmetiquement . acceptable (ou support) dans ces compositions peut 
classiquement contenir de I'eau,. un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants 
organiques, ; ou un solvant ou un melange de solvants organiques cosmetiquement 
: acceptables. Ce milieu contient egalement, sous une .forme de realisation preferentielle, 
des corps gras et/ou des silicones cosmetiquement acceptables. 

Les solvants peuvent etre plus particulierement choisis parmi les aicools poiyhydriques 
: comme par exemple le glycerol, Tethyl^neglycol, le propyieneglycol, le diethyleneglycoi et 
le sorbitol, ou bien encore parmi Ies aicools inferieurs hydrosolubles tels que rethanol, 
Tisopropanol ou le butanol. 

; .Les differents corps gras utilisables peuvent etre, quant a eux, choisis, seuis ou en 
; melanges, parmi les huiles d*origine y6getale; animale ou minerale, les cires naturelles 
; ou synthetiques, et analogues. 

Parmi ies huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut .ainsi 
/notamment. citer : . : • ; 

- ies huiles minerales telles que I'huile de paraffine et i'huile de vaseline, , 

- les huiles d'origine animate telles que le pertiydrosqualene, 

- les huiles d'origine v6getale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, Thuile de : 
ricin, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, ; I'huile d'arachide, I'huile de p£pins 
de raisin, I'huile de colza, i'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre de karite, I'huile 
de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de riz, I'huile de 
germesde mats, Thuile de germes de ble, Thuile de soja, Thuile de toumesol, I'huile 
d'onagre, I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, , 

- les huiles de synthese telles que I'huile de. purcellin, le ririyristate de butyle, ie myristate 
d'isopropyle, le myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, Tadipate d'isopropyle, 
Tadipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, le stearate '[ d'hexadecyle, : le stearate 
d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, Toleate de decyle, le laurate 
d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide lanolique teis que ] 
le lanpiate d'isopropyle et le lanolate d'isocetyle, les isoparaffines et les poly-qlefin e s. 7 

Comme autres huiles utilisables, on peut encore citer fes benzqates d'aicools gras en 
Ci 2 -C 1s (Finsolv TN de FINETEX), les acetylglycerides, les octanoates et decanoates 
d'aicools et de polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'aicools 
et de polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels que les 
triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satures en Cio"Ci8i les 
huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la lanoline hydrog6nee ( Ta lanoline acetyiee, les 
huiles de silicones, volatiles ou non, ou encore les solutions organiques de gommes et/ou 
de r6sines d'organosiloxanes. 

Bien entendu, les compositions selon invention peuvent egalement contenir un ou 
plusieurs adjuvants cosmetiques, lipqphiles ou hydrophiles, classiques, notamment ceux 
qui sont deja utilises de mani6re habituelle dans la fabrication et I'obtention des- 
compositions cosmetiques autobronzantes. . 

Ainsi, parmi les adjuvants cosmetiques classiques susceptibles d'etre contenus dans ies i 
compositions conformes d rinverition, on peut citer notamment les, les adoucissants, les ^ 
antioxydants, les opacifiants, ies stabilisants, ies emollients, les filtres solaires organiques 

actifs dans TUV-A et/ou TUV-B, Ies pigments: et les V nanopigments : mineraux 

photoprotecteurs, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, \ 
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les charges, les sequestrants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise 
, dans le dornaine des produits autobronzants. ; 

Les filtres solaires organiques actifs dans i'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), peuvent etre 
5 hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particules insolubles dans les mileieux 
cosmetiques usuels. Ces filtres solaires organiques peuvent etre notamment choisis 
parmi les derives cinnamiques ; les derives -de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans 
les demandes de brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, 
10 EP775698, EP878469 et EP 933376 ; les derives de la benzophenone. ; les d6riv6s de 
p.P'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle tels que 
ceux decrits dans les brevets EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les derives de bis- 
hydroxyph6nolbenzotriazoie tels que ceux decrits dans les demandes US 5237 071 , US 
5 166 355, GB-A-2 303 549, DE i97 26 184 et EP-A-893 119 ; les derives de Tacide p- 
15 aminobenzoTque ; les polymeres hydrocarbones filtres et les silicones filtres tels que ceux 
decrits notamment dans la demande WO-93/04665, . 

: Comme exemples de filtres solaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer : 
T^cide p-aminobenzoTque, 
20 le p-aminobenzoate oxyethyl6n6 (25mbi), • • 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle/ , .\ 
le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 
, le p-aminobenzoate de glycerol, ; 
.le salicylate d'homomenthyie. , / . \ ! • / 

r . . .25 le salicylate de 2-ethylhexyle, . X: • . , : '-.V -i; ; % \ V . : .. 
le salicylate de triethanolamine, ' ' l : . . ' v . 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle ; 
./ . le 4-ter-butyl-4 , -methoxy-dibenzoylrriethane p ■ ^ 

le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 
x 30 le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, ' .-'<; 

\ le diisopropyl cinnamate de methyle, : : . : '<\ 

le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyle, ; 
• '. le 4-methoxy cinnamate de diethanolamirie, 4 
: : .: Tanthranilate de menthyie, ;% ; v ■''/.} > " 

. . 35 le 2-ethylhexyl-2-cyano-3 l 3 , -diph6nylacrylate, : 

Tethyl-2-cyano-3 , 3 -di ph6ny lacryiate, 
*" ... Tacide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le S^'-trimethylammoniumJ-benzyliden-bornan^-bn-methylsulfate, 
le 2-hydroxy-4rmethoxybenzoph6hone, , .-■.>' ; 

'40 le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 

. le 2,4-dihydroxybenzoph6none, , 
le 2,2\4,4'-tetrahydroxybenzophenone, 
. le ^^-dihydroxy^^'dimethoxybenzoph^none, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph§none, 
45 le 2-hydroxy-4-m^thoxy-4 , -m6thylbenzoph6none, 

I'acide a-(2-oxobom-3-ylid6ne)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 
le 3-(4'-suifo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, . 
le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, . . . 
le 3-benzylidene-d,l-camphre, > ■ 

50 I'acide benzene .1 f 4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses sels solubles, 
-I'acide urocanique, . 

, la 2,4,6-tris-[ p-^'-ethylhexyl-l'-oxycarbonyOanilinoJ-I^.S-triazine, 
la 2-[p-(tertiobutylamido)anilinoJ-4,6-bis-[(p-{2 , -ethy 
triazine, . 
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la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl^ ; . 

le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyi] benzyl]-acrylamide, 
' I'acide 1 ^-bis-benzimidazolyl'ph^nylen-S.S'.S.S'-tetrasuIfonique et ses sels solubles, 
le 2,2 , -methylene-bis-[6-(2H-^ 
le compost (2,2'HTi§thylene-bis-[6-(2^ 
les polyorganosiloxanes 3 fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometrizole Trisiloxane. 

Les pigments et les nanopigments min§raux photoprotecteurs (taille moyenne des 
particules primaires: gen6ralement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 
50 nm) sont des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques enrobes ou non 
comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
forme rutile et/ou anatase), de fer.de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des 
agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont 
par ailleurs Talumine et/ou le stearate d T aluminium. De tels ; nanopigments d'oxydes 
metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de : 
; brevets EP-A-051 8772 et EP-A-05 1 8773. . ; 

\Sn autre , objet de I'inventibn consiste en . des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques caracteris6es par le fait quelle comprennent au moins une Emulsion 
telle que definie precedemment. 

Un autre objet de la presente invention reside dans un proc6de de traitement cosmettque 
de ; la ; peau destine a la bronzer et/ou . la brunir artificiellement et qui consiste 
essentiellement 'S appliquer sur. celle-ci une quantite efficace d'une composition: 
cosmetique telle que definie ci-dessus. . 




" .; ■ - ' 2801211 : \ I 

• ' V ■ ' - : . • ■■■ '. •'• 9 . ' : . - ; . "■ • ■ j '.j 

Un exemple concret, mais nullement limitatif, destine a illustrer I'invention va maintenant j 

etredonne. \' : ".; '. : ' \ \ 



COMPOSITION . 


% en 
poids 


Mplanae d'alcool cetvlstearvliaue et d'alcool cetylstearylique 

ny\/pfh\/lpnp 

UAyCU IV Iwl IV-. • 

(33 OE) 80/20 ;,-v. 
(SINNOWAX AO -HENKEL) 


. 7 


Melange de mono et distearate.de glycerol 
(CERASYNT SD-V ISP) 


2 


Alcool cetylique 


1.5 


Polydimethyl siloxane 

(DOW CORNING 200 FLUID -DOW CORNING) 




Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOLTN -WITCO) 


15 


Dihydroxyacetone 


5 


Glycerine 


15; 


2,6-diethylhexyle naphtalate vendu sous la denomination 
HALLBRITE TQ par la societe CP HALL 


4 • 


Triethanolamine 


qs pH 7 


Conservateurs • 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



i 
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REVINDICATIONS 



■. 1 . Composition cosmetique utilisable pour le bronzage et/ou ie brunissage artificiels de la 
5 peau, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un support cosmetiquement 
acceptable au moins un actif auto-bronzant et au moins un compose naphtalenique ayant 
. ., une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol. 

2. Composition selon la revendication 1, oil le ou les composes naphtaleniques sont 
10 choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : ' 




II 

-<c- 



-A)— 



(I) 



•(B)- 



15 



20 



25 '.. 



30 



35 



40 



dans laquelle : . . y.\ : . 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un grqupe OR 1 ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 . a 8 ; - . 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; -..\'v-- \ : 

B, identiques ou differents,' 'designent hycirogene, OR, ; un groupe NR2R3 ou un groupe 

-(c=o)R 1 ; ; , , • : ,. v;, ; ;/.. : - .•••>.':. 

Ri, R2, R3. identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkiyle en C A -C 30t !'m6aire ou 
rdmifie acyclique ou cyclique, feventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et 6ventuei)emeht substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrog^ne; un . alcenyle en C2-C30.. lin&aire ou ramifie , acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog&ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 » eventuellement substitUE par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un heterocycle en C r C, 2 ( : 
Eventuellement substituS par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
halogene (tel que fluor,. brorrie ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitrp ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; . 

M reprEsente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternlsee. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les d£riv§s d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constituE par ; 

(1) les naphtaldehydes ; - - 

(2) es haphtones ' ' 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et ieurs sels ; . . ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou pblycarboxylique et Ieurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et Ieurs sels 
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4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les composes 
naphtaleniques sont des diesters ou des polyesters d'acide ; naphtal6ne dicarboxylique 
choisis parmi : 

(i) les diesters de formule (II) suivante : .... 



R 4 0 2 C— 




C0 2 R 4 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO 



R 6 -0 2 C-f 




(II) 



R 5 -OH (Hi) 



10 (Hi)- les diesters ou les polyesters bloqu6s par un reste d'alcbol de formule (IV) suivante 



R 4 Q 2 C 




-CO; 



R5O2C 




—CO, 



(IV) 



■15' 



20 



(iv) ieurs melanges ; .'. 
dans lesquelles : '.-V ""V".'"-" v ".>"/.*-" : '". 

- les radicaux; R 4 , identiques ou differents, d£signent un radical aikyle en C1-C22, lin£aire 
ou ramifie ; V 'V ■.;■.""■*>■ ' ■ ['' .' ; '.;-"V-V ; '.-V' ; "' *'v .V" •••• ""' 

■ les radicaux R 5 et Re, identiques ou. differents, designent un radical alkyiene, lin§aire ou 
ramifie en C r C 6 ; ., V : -\':!'- ".V : "' 

- k et I sont des nombres de 1 a 1 00. 

5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (II), (III) ou (IV) sont des diesters ou des polyesters d'acide 2,6-naphtaiene 
dicarboxylique, • . ; ' - r \ '•' 

25 6. Composition selon la revendication 5, ou le compose naphtaienique de formule (II) est 
le 2,6-diethylhexyle naphtalate. 

7. Composition selon la revendication 5, ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV) sont choisis parmi les polyesters de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et 

30 du tripropyleneglycol bloqu6s par le 2-butyloctanol ou les polyesters de Tacide 2,6- 
naphtalene dicarboxylique, du tripropyleneglycol et du diethyleneglycol bloqu6s par le 2- 
6thylhexanol. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 £ 7; bu le ou les composes. 
35 naphtaleniques sont presents dans les compositions selon Tinvention & une concentration 

totale comprise eritre 0,1 et 20 % en poids environ, et de. preference' entre 0,5 et 10 % en: 
poids environ, par rapport au poids; total de la composition. ^ ; • 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8; caract6ris6e par le fait 
40 que I'actif auto-bronzant est choisi parmi : les derives mono ou polycarbonyl6s, comme la. 
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DHA, fisatine, I'alloxane,. |a ninhydrine, le glyc6raldehyde, ('aldehyde mesotartrique, les .. . 
derives de pyrazoline-4,5-dione. . 

10. Composition selon la revendication 9, caracteris&e par le fait que I'actif auto-bronzant 
est la dihydroxyacetone. . ".'•';''•..-/. V ■ 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracteris6e par le : V"'' 
fait qu'elle comporte en outre au moins un compose choisi parmi les colorants directs et V r 
les derives indoliques. . . '.. : / 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11* caracteris6e par le 
fait Tactif auto-bronzant est present dans des proportions allant de 0,1 a 20%, \ 

13. Composition selon la revendication 12, ou Tactif auto-bronzant est present dans des 
15 proportions allant de 2 a 7% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 

. preference de 3 a 6% en pqids par rapport au poids total Ide la composition. . \ 

14. Utilisation d'une composition telle que definie dans les revendication 1 a 13 pour la 
fabrication de produits pour le bronzage et/ou le brunissage artificiels de la peau. • A"{; : : •.;-;/• 

15. Procfede de traitement cosmetique de la peau destine a la bronzer et/ou la brunir 
artificiellement et qui consiste essentiellement a appliquer sur celle-ci une quantite . 
efficace d'une composition cosmetique telle que definie dans ies revendication 1 a IS- 
IS. /Utilisation d'un compose naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet v. "vV..v :'. - 
allant de 56 kcaj/rnol S 61 kcal/mol tel que defini dans les revindications 1 a 7 dans une • ; 
composition cosmetique contenant au moins un actif autobronzant tel que defini dans les ^ . . 
revendications 1, 9 et 1.0 , dans le but d'ameliorer la tenue de la couleur sur la peau dans .: ; 
le temps et/ou I'homogen&te de la couleur sur la peau et/ou stabilite au stockage. . - 
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